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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Carbodiimidemit Carboxyl-oderCarboxylatgruppen 

(57) Verbindungen mit Carbodiimideinheiten und Carboxyl- 
oder Carboxylatgruppen (Verbindungen V), abgeleitet 
von 

a) aliphatischen oder araliphatischen C4- bis C2o-Po'yiso- 
cyanaten (Komponente a) 

b) Hydroxycarbonsauren oder Hydroxycarbonsauresal- 
zen (Komponente b) und 

c) gegebenenfatls weiteren Verbindungen, die Gruppen 
tragen, die mit Isocyanatgruppen in einer Additionsreak- 
tion reagieren konnen (Komponente c) 

d) gegebenenfallssonstigen Isocyanaten (Komponente d) 
wobei sich die Carbodiimideinheiten im wesentlichen 
ausschliefSlich von den Isocyanatgruppen der Kompo- 
nente (a) ableiten. 
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Beschreibung 

ge?V)X"e2'vof ' ^^'^'"'^""S^'' mitCaHKxUi^ideinhciten und Carboxyl- oder Carboxyla.gruppen (Vferbindun- 

a) aliphatischen oder araliphaiischen CV bis Cjo-Polyisocyanaten (Komponente a)) 

b) Hydroxyc^bonsauten oder Hydroxycarbonsauresalzen (Komponente b)) und 

t^^^::::^.^^^^ ^-^^ Isoiyanatgruppen in einer Additionsrea.- 

d) gegebenenfaUs sonstigen Isocyanaien (Komponente d)) 

wobei sich die Carbodiimideinhei.en im wesendichen ausschlieBlich von den Isocyanatgruppen der Komponente a) ab- 
Die vorgenannten Produkte weisen jedoch folgende Nachieile auf • 

keinezusatzlichepennanenteHydrihilieverleihen ^'"^ ""^ geharteten Dispersionsfilmen 

boSr-rs?;c^^^^^^ 

Ge^ch^EV^''c^S'''''™PP''' '"'^'^^ ^ «^ 8, bevorzugt 0,10 bis 5 mol/kg bezogen auf das 

da?ie ^nSSS.^^^ H "V" «rfi«i"°8SS«nia6en Carbodiimiden warden im wesentlichen in der Weise gebildet. 
r^^Un '^'^ Komponente a) unter Abspaltung von Kohlendioxid zu einer CarbodiimideiS zusS 

i2tSsS:trer^^^^^^^ 

serstoffr^st mit7 bis 15 Kohlenstoffaior^ersS^f^o ^1^ H w^^^^ odereinen arahphatischen Kohlenwas- 

xamethylendiisocyanat, D^SmefSdi^^^ Tr^ Tetramethylendiisocyanat. He- 

cyanatomethvlcvclohexan m>ni^To n w^^^^^^ .4-Dusocyanatocyclohexan, l-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-iso- 

Die erfindungsgemafien Carbodiimide enthalien also bevorzugt Hnheiten der allgemeinen Formel I 
-X-N=C=N-X-[-N=C=N-X-]„- I 
in der 

X die oben angegebene Bedeutung hat und 

n eine ganze Zahl von 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 5 bedeutet 

rl'J^^n!^!u7'^''^ i.' ^ °^ Hexamethylendiisocyanat abgeiei.et. 

enaTnfen - B. die in Beyer, l^hrbuc/der OzgLschen Chemie, 1 9. Auflage auf S. 262 ff 
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gruppe wie beta-Hydroxypropionsaure oder insbesondere bevorzugt Hydroxypivalinsaure oder alpha, alpha- Hydroxy- 
methylalkansauren wie z. B, Dimethylolpropionsaure. 

Sofem die Hydroxycarbonsauren in Form ihrer Salze cingesctzt. werden, so kommen insbesondere Alkali-, Eidalkali- 
oder Ammoniumsalze in Betracht. 

Bevorzugte Verbindungen (V) sind seiche der allgemeinen Formel 11 5 

Ri-C0-NH-X-N=C=N-X-(-N=C=N-X-L-NH-CO-R2 n, 

in der n und X die gleiche Bedeutung wie in der allgemeinen Formel 1 haben und und R" von Koinponenie b) abge- 
ieitete Resie sind, die sich durch Absirakiion eines an eine Hydroxygruppe gebundenen Wassersioffaioms von Kompo- lo 
nente b) ableiten. 

Die Verbindungen (V) konnen gegebenenfalls auBer den durch die Komponenten a) und b) abgeleiteten Strukturein- 
heiten noch weitere Struklureinheiten enrhalten, die von den Komponenten c) und d) abgeleitel. sind und hauptsachlich 
Urethan- oder Hamstoffeinheiten enlhahen. Diese werden gebildet durch Reaktion der Isocyanatgruppen der Kompo- 
nente d) mit den gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen der Komponente c) oder den Aminogruppen der Komponenie 15 
b) Oder durch Reaktion der gegenuber Isocyanal reakliven Gruppen der KomfX)nenten c) mit den Isocyanatgruppen der 
Komponente a). Durch die von den Komponenten c) und d) abgeleiteten Struklureinheiten werden also die Su-ukturein- 
heiten der allgemeinen Formel I unterbrochen oder abgeschlossen oder sie befinden sich zwischen einer aus Komponente 
a) und b) gebildeten Struklureinheit. Die Komponenten c) und d) dienen somit hauptsachlich der Molekulargewichtsre- 
geiung, denn die Komponenten c) und d) wirken hauptsachlich als der Kettenverlangerer oder Kettenabbrecher. . 20 

Die koniponenten c) tragen (Jruppen, die mit Isocyanatgruppen in einer Additionsreaktion reagieren konnen. Bei- 
spielsweise konnen allgemein iibliche Substanzen eingesetzl werden, die durch ihre Reaktion mil Isocyanaten Urethan- 
oder Hamstoffgruppen erzeugen. Bei spiels weise konnen aromatische, aliphatischeoder araliphatische Verbindungen mil 
1 bis 20 Kohlenstoffatomen verwendet werden, die Hydroxyl- und/oder Aminogruppen als gegenuber Isocyanaten reak- 
tive Gruppen enthalten. Bevorzugt werden als Verbindungen, die mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktive Grup- 25 
pen aufweisen, organische Verbindungen mil mindestens zwei Hydroxylgruppen, mil mindestens zwei Aminogruppen 
und/odcr mindestens cincr Hydroxylgruppc und mindestens cincr Aminogruppc cingesctzt. Bcispiclswcisc konnen ver- 
wendet werden: aromatische, araliphatische und/oder aliphatische Polyole mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 
solche mil primaren Hvdroxvlgruppen. Z. B. konnen genannt werden: Ethandiol-1,2, PropandioM,3, Propandiol-l , Bu- 
tandioH,4, -2,4, und/oder -2,3, Pentandiol-1,5, Hexandiol-1,6, Heptandiol-1,7, Octandiol-1,8, Decandiol-1,10, Neopen- 30 
tylglykoL 2-Methylpropandiol-l,3,2- und 3-Methylpentandiol-l,5, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, bevorzugt 
mit 2 Hydroxylgruppen, die Isomeren des Bis (hydroxy- methyl- oder -elhyl)benzols, Hydroxyalkylether von Dihydroxy- 
benzolen, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit oder Zucker mit beispielsweise 4, 5 oder 6 Hydroxylgruppen. 

Falls gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen verwendet werden, die Ethylenoxideinheiten aufweisen, so soUte 
der Anteil an Ethylenoxideinheiten in den erfindungsgemaBen Carbodiimiden bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf 35 
das Gewicht der Carbodiimide, betragen, 

Bevorzugt werden keine solchen Verbindungen verwendet. 

Als Amine sind Amine mit mindestens zwei primaren. und/oder sekundaren Aminogruppen zu verwenden. Beispiel- 
haft sind zu nennen: Amine des Molekulaigewichtsbereiches von 32 bis 500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, 
welche mindestens zwei primare, mindestens zwei sekundare oder mindestens je eine primare und eine sekundare Ami- 40 
nogruppe enthalten. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diaminoelhan, Diaminopropan, Diaminobutan, Dianiiriopentan, 
Dianiinohexan, Piperazin, 2,5-Dimetliylpiperazin, l-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminometliyr-cyclohexan (Isophorondia- 
min, IPDA), 4,4 -Diaminodicyclohexylme than, 1,4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin, Hydrazin, Hydrazin- 
hydrat oder Triamine wie Diethylenu-iamin, oder L8-Diamino-4-aminomethyloctan. 

Weiterhin konnen Amine verwendet werden, die sich von den genannten Aminen dadurch ableiten, daB eine oder meh- 45 
rere primare Aminogruppen durch weitere Substituenten wie z. B, Alkylgruppen zu sekundaren Aminogruppen substi- 
luiert werden. Des weiteren konnen auch Verbindungen, die sowohl mindestens eine Hydroxylgruppe als auch minde- 
stens eine Aminogruppe aufweisen, eingesetzt werden, beispielsweise Ethanolamin, Propanolamin, Isopropanolamin, 
Aminoethylethanolamin oder davon abgeleitete N-AIkylamine. 

Bevorzugt werden lineare Alkobole, Amine oder Aminoalkohole, besonders bevorzugt solche mit einer geraden Zahl 50 
von C-Atomen verwendet. Weiterhin bevorzugt sind Alkobole, Amine oder Aminoalkohole mit cyclischen Strukturele- 

menten. ■ 7 u- 

Gegebenenfalls kann es zweckmaBig sein, zusatzlich zu den beschriebenen gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbm- 
dungen mit mindestens zwei funktionellen Gruppen auch monofunktionelle Verbindungen einzusetzen, um das Moleku- 
largewicht der erfindungsgemaBen Carbodiimide zu regulieren, insbesondere wenn die Diisocyanaie in einem ersten 55 
Schritt zu den Carbodiimiden umgesetzt werden und anschlieBend die Reaktion der Isocyanatgruppen-enthaltenden Car- 
bodiimide mit den gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen erfolgt. Als monofunktionelle gegenuber Isocyanaten 
reaktive Verbindungen konnen beispielsweise Amine und bevorzugt Alkobole verwendet werden. Geeignete Amine, 
z B primare oder vorzugsweise sekundare Amine, besitzen vorteilhafterweise 1 bis 12 C- A tome, vorzugsweise 2 bis 
8 C- AtoTTie. Beispielhaft genannt seien Methyl-, Ethy]-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl-, Octyl-, Decyl-, 60 
Diethyl-, Dipropyl-, Dibutyl-, Methylbutyl-, Ethylbutyl- und Ethylhexylamin sowie Cyclohexyl- und Benzylamin. Zur 
Absattig'ung der isocyanatgruppen finden jedoch vorzugsweise Alkobole, z. B. primare oder sekundare Alkobole mit 1 
bis 18 C-Aiomen, vorzugsweise 2 bis 8 C-Atomen Verwendung. Als primare oder sekundare Alkohole seien beispielhaft 
genannt: Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sekundar-Butanol, n-Pentanol, technische Pentanolmi- 
schungen, n-Hexanol, technische Hexanolgemische, 2-Eihylhexanol, OctanoL 2-Ethyloctanol, Dekanol und Dodekanol 65 
sowie Cyclohexanol und Benzylalkohol. 

Bevorzugt wird die Komponente b) mit monofimktionellen Verbindimgen, besonders bevorzugt Monoammen emge- 

seizt. 
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gemaBen Carbodiimide frei von Einheiten, die sich von Makropolyolen wie Polyetherpolyolen oder Polyesierpolvolen 
mileineniMolekulargewichtvonmehr, als400ableiten. y V y uucr roiyesierpoiyoien 

Ak Komponente d) kommen hauptsachlich aromaiische Isocyanate in Betracht, z. B. 1.4-Diisocvanaloben2ol ^ 4- 

.i^ur^t^^ZloTv w K^-^P^"^"'^" ""'I d). bezogen auf den Anteil aller Komponenten a) bis d), 

aie zur Hersiellung der Verbindungen V emgesetzt werden. nichi mehr als 0 bis 40. bevorzugl 0 bis 30Gew -% 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Carbodiimide erfolgi in. wesenOichen durch zwei Umsetzungsschritle, indem 



man 



?cSoSSfeS^^^ Isocyanacgruppen der 

g%Sn^7fi'dt^'il5^^^^^ 

Kn^ii?HWH w^^" ailgemein bekannle Umsetzung der Isocyanatgruppen miteinander unter Abspaliung von 

Sltf rschrit?n^r T r Katalysatoren, die fur diese UmseU^ng bekannt sind, Carbodiimfdsiruk'i.ur^n 

UrrZ und/^r S f ^ f ™' gegenUber Isocyanaten maktiven Verbindungen zur HersteUung von 

Urethan- und/oder Hamstottsu^kturen in bekannter Weise umgcsctzt 

o.?.^r! K der NCO-Gruppen des Isocyanatgruppen-aufweisenden Carbodiimides zu der Summe aus den 

SXe i^rrSyrf L^^^^^ ^> '^^'^ Aminogmppen der Komponente a) be.Sgt Ubli- 

mt^fZJ^^^^ die erfindungsgeniaBen Carbodiimide dadurch erhalten werden, daB man Komponente a) zunachst 
slt^S^o "r"^ gegebentalls c) umsetzt, wobei das Verhainis von eingesetzten Isocyanatgruppen zu der 

Summe aus den gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen der Komponente c) und den Aminogruppen der Komponente 
b) mndestens 2 : 1 betragt und anschlicBend das Isocyanatgruppen aufweisende ReakuonspLl in GegSSt von 
Katalysatorcn untcr Kohlendioxidfrcsctzung zu Carbodiimidcn umsctzt. Nach dicscr VcrfLensvariantc wcrd^ zu- 
Wv ntr 50 vorzugsweise bis zu 23 Gew.-% der Isocyanatgruppen der Komponente a) mit den geg^uber 

unter Kohl^nd r ^^^''"'^""g^" umgesetzt und danach die freien Isocyanatgruppen in Gegenwart von Kailvsatoren 
unter Kohlendioxidfreisetzung ganz oder teilweise zu Carbodiimidgruppen umgesetzt 

^^^\^^T2ZTwT'' ^^""""^^ in Gegenwart eines Ix5sungsmittels durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel sind 
dllSfw Verbmdungen geeignet, die das Reaktionsprodukt der Umsetzung gemaB Schritt I gut losen und auBer- 

p,n,ethylforn.a„iid, Diniethylacetaimd und/oder Propylencarbonat. Bevorzugt werdei^ 
Losemittel mit einem Siedepunkt bei 1013 mbar von weniger als 100°C verwendet wcroen 
Der Verfahrensschritt, in den, die Carbodiimidgruppen gebildet werden, kann bei erhahten Tfemperaturen z B bei 
Temperaturen von 50 bis 200oc, vorzugsweise von 150 bis 185<>C, zweckmaBigerweise in Gegenwai^on KaUlysatoS 
lo 5Q^rrR^"«.^"o^^^ geeignete Verfahren werden beispielsweise beschrieben in der GB-A-l Ss 410 der DE- 
Lh i B PhS.;t?h f ^ ""'^ ^^"^-^ ^^-^-3 Katalysatoren vorzugUch bewato haten 

oxte ?ho, h H H r^"'!: ausgewawt werden aus der Gruppe der Phospholene, Phospholen- 

be £t 5t ?T u . °"^^^'^r''"^\^f^'' Reaktionsmischung den gewui«;hten Gehalt an NCO-GYuppen 
D^'a^^stfl L^ h'^'S K^^^^^ Ubhcherweise bcendet. Hierzu konnen die Katalysatoren unter vermindertem 
f^iShiiTI^l I, ^"""^f ^ Desaktivators, wie z. B. Phosphortrichlorid, desakiiviert werden. Die Poly- 

Ju^SrShnTeS'r "^^^"^^ ""^^^ '^^^ Reaktionsbedingungen inerten d 

che^eSTw Ss";^?C^" "^^"^ ^^'^i^g-^d Urethan- und Hamstoflfgruppen gebildet werden, beti^gt ubli- 

VpS,'^""??^"^"'^ ^"^^'^ zu einem Isocyanatgruppen aufweisenden Carbodiimid (Schritt I) und anschlieBend zur 
^8 Qe^T%Z "'"S^"^'^'' S'^h"" I S^^^'^i^ Zwischenprodukt bevorzugt einen NCO-Gehalt von 1 b"s 

1 vc?,!^!'^ g««igne'e "^^^^^^^ Reaktionsbedingungen wie z. B. der Reaktionstemperatur, der Katalysatorart und der Kata- 
VerilTn P r der Fachmann in der Oblichen Weirden Kondensationsgrad einsteUen Sr 

Vetiauf der Reakuon kann am emfachsten durch Bestimmung des NCO-Gehaltes verfolgt werden. Auch andere Parame- 

s^^g^dey^sss^^^^ 

inS^^ntrw'LTgfnD^^^^^^^ 

Als Polymer (P) kommen praktisch alle filmbildenden Polymerisate in Betracht 

Bevorzugt tragen die Poly mere (P) Carboxylgruppen, im allgemeinen in Mengen von 0,01 bis 2 moVkg. 
unl^-ofvi^^TptK ^^'■^'"^""gf," ^':'> wa.,srigen Dispersionen enthalt^nd Polymer (P) enthalten Ve^indungen (V) 
und Polymer (P) bevorzugt im Gewichtsverhaltnis 0,005 : 1 bis 1 • 1 S ^ ^ 

v.ci^cl^^^?''"'*'""^ unkritisch uiid kann beispielsweise so voigenommen werden. daB man Verbindung (V) in die 
rwTnduSrerfo™ " ^"^"^ Vermischung kann zu einem beliebigen ZeitpunktU deSn 

Geeignete Polymere (P) sind beispielsweise wasserdispergierbare Polyurethane (Polymere PU). Derartige Polvure- 
s"c.toS Vol^et^^^^^^^ ^^"^ ^^^-"'^ Encyclopedia^of Indusia. ChU 

Bevorzugt sind derartige Dispersionen aufgebaut aus 
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na) Diisocyanalen mil 4 bis 30 C-Atomen, 

nb) Diolen, vondenen ^. , . . , , • ""i. cnr^ 

nbl) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole lib}, em Molekulaigewicht von 500 bis 

5000 aufweisen, und . zr/^i.- cv^ / i 

IIb2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole, ein Molekulaigewicht von 60 bis 500 g/mol 5 

aufweisen, . . ^ . 

He) von den Monomeren Ha) und Hb) verschiedene Monomere mil wenigstens einer Isocyanatgruppe oder wemg- 
stens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die daruberhinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe 
Oder cine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der Polyurelhane bewirict wird, 
•nd) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren Ila) bis lie) verschiedenen mehrwenigen Verbmdungen mil re- lO 
akti ven Gruppen, bei denen es sich um alkoholische Ilydroxylgruppen, primare oder sekundare Ammogruppen oder 
Isocvanatgruppen handell und .... 
He) gegebenenfalls von den Monomeren Ua) bis Hd) verschiedenen einwertigen Verbmdungen mit einer reaknven 
Gruppe, bei der es sich um eine alkoholische Hydroxylgruppe, eine primare oder sekundare Aminogruppe oder eine 
Isocyanatgruppe handelt. 

Als Monomere Ha) kommen die ubUcherweise in der Polyurethanchemie eingesetzten aiiphatischen oder aroniati- 
schen Diisocyanate in Beu-acht. Bevorzugt sind die Monomere Ha) oder deren Mischungen, die auch als Monomere Uaj 

in der DE- A- l 95 2 1 500 erwahnt sind. v . -rr 

Als Monomere Ub) und Ed) kommen bevorzugt die in der DE-A-195 21 500 als Monomere lib) und nd) genannten in 20 

Betracht 

Monomere Ubl) sind beispielsweise Polyester- Oder Polyetherdiole. 

Bei den Monomeren nb2) handelt es sich beispielsweise um aUphatische Diole mil 2 bis 12 C-Atomen^z. B. 1,4-Bu- 
tandiol Oder 1,6-HexandioL ~ uw 

Als Monomere Hd) sind beispielsweise aliphalische Amine mit 2 bis 12 C-Atomen und 2 bis 4 Gruppen, ausgewahlt 
aus der Gruppe der priinaren oder sekundaren Aimnogruppen, geeigneL. Beispiele sind Elhylendiamin, Isophorondiainin 

Oder Dicthylcnuiamin. . r. ^ rr .tt\ 

Um die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane zu erreichen, sind die Polyurethane neben den Komponenten Ua), 
nb) und Hd) aus von den Komponenten Ha), lib) und Hd) verschiedenen Monomere He), die wenigstens eine Isocyanat- 
gruppe Oder wenigstens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und daruberhinaus wenigstens eine hydro- 
phile Gruppe Oder eine Gruppe, die sich in eine hydrophile Gruppe iiberfiihren laBl, tragen, aufgebaut. Im folgenden Text 
wird der Begriff "hydrophile Gruppen oder poientieU hydrophile Gruppen" mit "(potenuell) hydrophile Gruppen abge- 
kurzL Die (potentieU) hydrophilen Gruppen reagieren mit Isocyanaten wesentlich langsamer als die funklioneUen Grup- 
pen der Monomere, die zum Aufbau der Polynierhauptkette dienen. 

Bevorzugte Monomere He) sind ebenfaUs die in der DE-A-195 21 500 als Monomere He) bezeichneten. 
Der Anteil der Komponenten mit (potentieU) hydrophilen Gruppen an der Gesamtmenge der Komponenten Ha), lib), 
He) Hd) und Ee) wird im aUgemeinen so bemessen, da6 die Mplmenge der (potentiell) hydrophilen Gruppen, bezogen 
auf die Gewichtsmenge aUer Monomere a) bis e), 80 bis 1200, bevorzugt 100 bis 1000 und besonders bevorzugt 150 bis 

800 mmol/kg betragL „ ^ , , , j 

Bei den (potentieU) hydrophilen Gruppen kann es sich um nichtiomsche, z.B. Polyethylenoxidgruppen oder bevor- 
zugt um (potentiell) ionische hydrophile Gruppen, z.B. Carboxylat- oder Sulfonai-Gruppen handeln. Bevorzugt wird 
ohne wirksame Mengen an nichtionischen Gruppen gearbeitet. • i.- c u 

Der Gehalt an nichtionischen hydrophilen Gruppen, falls solche eingebaut werden, betragt im allgenieinen bis 5, be- 
vorzugt bis S besonders bevorzugt bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge alter Monomere Ha) bis Ee). 

Monomere He), die gegebenenfalls mitverwendet werden, sind Monoisocyanale, Monoalkohole und mono-pnmare 
und -sekundare Amine. Im allgemeinen beu-agt ihr Anteil maximal 10 mol-%, bezogen auf die gesamte Mobrienge der 
Monomere. Diese monofunktionellen Verbindungen tragen ubUcherweise weitere funktioneUe Gruppen wie Carbonyl- 
gruppen und dienen zur Einfuhrung von funktioneUen Gruppen in das Polyurethan, die die Dispeigierung bzw. die Ver- 
netzung oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans ennoglichen. ^ ^ ^. 

Auf dem Gebiet der Polvurethanchemie ist aUgemein bekannt, wie das Molekulargewicht der Polyurethane durch 50 
Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Monomere sowie dem arithmetischen Mittel der Zahl der reaktiven funktio- 
neUen Gruppen pro Molekiil ein gestellt werden kann. ,7...,, 

Normalerweise werden die Komponenten Ha) bis Ee) sowie ihre jeweiligen Molmengen so gewahlt, daB das Verhalt- 
nis A: B mit 

A) der Molmenge an Isocyanatgruppen und . „ t 

B) der Suimne aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Mobnerige der funkuoneUen Gruppen, die mit Iso- 
cyanaten in einer Addition sieaktion reagieren konncn 

0,5 : 1 bis 2 : 1 , hevoT7.ugt 0,8 : 2 bis 1 ,5. besonders bevorz.ugt 0,9 : 1 bis 1 ,2 : 1 betragt. Ganz besonders bevorzugt 
liegt das Verhaltnis A : B moglichst nahe an 1 : 1. tt v j x/r 

Weiterhin wird der Anteil der Monomere a) bevorzugt so gewahlt, daB der Anteil der Monomere Ha) an den Monome- 
ren Ba) bis He) 20 bis 70 Gew.-% betragt. inu oiu A 

Die eingesetzten Monomere Ha) bis Be) tragen im Mittel iiblicherweise 1,5 bis 2,5, bevorzugt 1,9 bis 2,1, besonders 
bevorzugt 2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktioneUe Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Addmonsreaktion reagieren 

^D^rverschiedenen Herstellmethoden der Polymere PE) sind aUgemein bekannt und beispielsweise in der DE-A- 
1 98 07 7.S4 naher beschrieben. 
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Weiterhin kann es sich bei den Polymeren (P) um iibliche Emulsionspolymerisate (Polymere Fill) handeln. 
Diese sind ini allgemeinen aufgebaut aus 

ma) 30 bis 99,9 Gew.-% Hauptmonomere, ausgewahlt aus d- bis C2o-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis 
zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaroniaten mit bis zu 20 C-Atomen, elhylenisch ungesatligten Ni- 
trilen, Vinylhalogeniden und aliphatischen Kohlenwasserstoffen rait 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindun- 
gen, 

rUb) 0 bis 20, bevorzugt 0,01 bis 20 Gew,.% einer Carbonsaure mit einer olefinischen Doppelbindung und 
lUc) 0 bis 20 Gew.-% von Ilia) und lUb) verschiedenen, radikalisch polymerisierbaren Monomeren. 

Als Monomere IHa) zu nennen sind z. B. (Meth)acrylsaurealkylester mit einem Crdo-Alkylrest, wie Methylnietha- 
crylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 
Tnsbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acryl sau real kyl ester geeignet. 

Vinylesier von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B. Vinyllaurat, -stearat, Vinylpropionat und Vinylacetat. 
Als vmylaromatische Verbindungen kommen Vmyltoluol, alpha- und p-Methyistyrol alpha-ButylstyroL 4-n-Butvl- 
styrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. 
Beispieie fur Nitrile sind Acrylnitrii und Methacrylnitril. 

Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Ruor oder Brom substiiuierte ethylenisch ungesattigte Verbinduneen bevorzugt 
Vinylchlorid und \^nyIidenchlorid. ' 

Als nicht aromaUsche Kohlenwasserstofife mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei olefinischen Doppelbindungen 
seien Butadien, Isopren und C:hloropren sowie EUiylen, Propylen und Isobutylen genannt. 

Die Hauptmonomeren IHa) werden auch vorzugsweise im Geiiiisch eingesetzt. 

Vlnylaroniatische Verbindungen wie Styrol werden z. B. haufig im Gemisch mil Ci-C9o-Alkvl(meth)acrylaten, insbe- 
sondere mit Ci-C8-Alkyl(meth)acrylaten, oder nicht aromatischen Kohlenwasserstoflfen wie Isopren oder vorzugsweise 
Butadien eingesetzt. 

Als Monomere nib) kommen vorzugsweise (MeLh)acrylsiiure oder Maleinsaure in BelrachL 

Als Monomere lEc) kommen z. B. in Bcuracht: Ester dor Acryl- und Mcthacrylsaurc von Alkoholcn mit 1 bis 20 C- 
Atomen, die auBer dem Sauerstoffatom in der Alkohoigruppe mindestens ein weiteres Heteroatom enthalten und/oder 
die einen aUphatischen oder aromatischen Ring enthalten, wie 2-Ethoxvethvlacrvlat, 2.Butoxvethvl(meth)acrvlat Dime- 
t.hylaminoethyl(meth)acrylat, Diethylaminoethyl(meth)acrylat, (Meth)acrylsaurearyl-, -alk^l-^der Cycloalkylester 
wie Cyclohexyl(meth)acrylat, Phenylethyl-(meth)acrylat, Phenylpropyl>(meth)acrylat oder Acrylsaureester von hetero- 
cycbschen Alkoholen wie Furfuryl(meth)acrylat genannt. 

Daruber hinaus kommen als Monomer HIc) noch Monomere mit Amino- oder Amidgruppen wie (Meth)acrylamid so- 
wie deren am Stickstoff mit CpC^-Alkyl substituierten Derivate, in Betracht. 

^ Von Bedeutung als Monomere fflc) sind insbesondere hydroxyfiinktionelle Monomere, z. B. (Meth)acrylsaure-Ci- 
C25-alkylester, welche durch ein oder zwei Hydroxygruppen substituiert sind. Insbesondere von Bedeutung als hydroxy- 
funktioneile Comonomere sind (Meth)acrylsaure-C2-C8- hydroxyalkylesten wie n-Hydroxyethyl-, n-HydroxvoroDvl- 
oder n-Hydroxybutyl(meth)acrylat. t-j 

Die Herstellung des Polymers (PIE) erfolgt durch radikalische Polymerisation. Geeignete Polymerisationsmethoden 
wie Substanz-, Losungs-, Suspensions- oder Emulsionspolymerisation sind dem Fachmann bekannt. 

Vorzugsweise wird das Copolymerisat durch Losungspolymerisation mit anschliefiender Dispergierung in Wasser 
Oder besondcrs bevorzugt durch Emulsionspolymerisation hergestellt. 

Die Comonomeren konnen bei der Emulsionspolymerisation wie ublich in Gegenwart eines wasserloslichen Initiators 
und ernes Emulgators bei vorzugsweise 30 bis 95X' polymerisiert werden. 

Geeignete Initiatoren sind z. B. Natrium-, Kalium- und Ammoniumpersulfat, tert.-Butvlhvdroperoxide, wasserlosH- 
che Azoverbindungen oder auch Redoxinitiatoren. 

Als Emulgatoren dienen z. B. Alkalisalze von langerkettigen Fettsauren, Alkvlsulfate, Alkylsulfonate, alkylierte Arvl- 
sulfonate oder alkylierte Biphenylethersulfonate. Des weiteren kommen als Emulgatoren Umsetzungsprodukte von Al- 
kylenoxiden, insbesondere Ethylen- oder Propylenoxid mit Fettalkoholen, -sauren oder Phenolen, bzw. Alkvlphenolen in 
Betracht, ^ 

Im Falle von waBrigen Sekundardispersionen wird das Copolymerisat zunachst durch Losungspolymerisation in ei- 
nem organischen Losungsmittel hergesteUt und anschlieBend unter Zugabe von Salzbildnem, z. B. von Aramoniak, zu 
Carbonsauregruppen enthaltenden Copolymerisaten in Wasser ohne Verwendung eines Emulgators oder Dispergierhilfs- 
mittels dispergiert. Das organische Losungsmittel kann abdestilliert werden. Die Herstellung von waBrigen Sekundardi- 
spersionen ist dem Fachmann bekannt und z. B. in der DE-A>37 20 860 beschrieben. 

Zur Einstellung des Moiekulargewichts konnen bei der Regler eingesetzt werden. Geeignet sind z. B. -SH enthaltende 
Verbindungen wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Thiophenol, Thioglycerin, ThioglykolsSureethylestei; Thiogly- 
kolsauremethylester und tert.-Dodecyhnercaptan; sie konnen z. B. in Mengen von 0 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Copolymerisat, zusatzlich eingesetzt werden. 

Die Art. und Menge der Comonomeren wird vor7.ugsweise so gewahlt, daB das eriialtene Copolymerisat eine Glasuber- 
gangstemperatur von -60 bis +140 vorzugsweise -60 bis +100 W aufweist. Die Glasubergangstemperatur des Copo- 
lymensats wird durch Differentialthermoanalyse oder Differential Scanning Calorimetrie nach ASTM 3418/8'^ be- 
stimmt. 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M^ betragt vorzugsweise 10^ bis 5 • 10^ besonders bevorzugt 10^ bis 2 • 
10 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polysiyrol als Standard). 

Weiterhin kann es sich bei den Polymeren (P) um (Polymere PIV) um cinen wasserdispergierbaren Polyester der 
Carboxylgruppen U-agt, handeln. 

Die wasserdispergierbaren Polyester, die Carboxylgruppen tragen, (Polymer IV). sind beispielsweise aus Encyclope- 
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dia of polymer science and engineering, John Wiley & Sons, second edition, volume 12, Seiten 300 bis 313 bekannt. 

Die wisrigen Dispersionen, die das Polymer (P) enthalien, weisen ublicherweise eihen Feststoffgehali von 10 bis 
70 Gew.-% auf. 

Die erfindungsgeniaBen Mischungen, enthaltend Verbindung (V) und Polymer (P), konnen handelsubliche Hilfs- und 
Zusatzsioffe wie NetzmitteU Entschaumer, MattierungsmitteL Emulgatoren, Verdickiingsmittel und Thixotropiemiitiel; 
Farbmiltel, wie Farbsioffe und Pigmente, enthalten. 

Sic eignen sich beispielsweise zum Verkleben oder Beschichten unterschiediicher Substrate wie Holz, Meiall, Kunst- 
sioff. Papier, Leder oder Texlil, fur die Impragnierung von Textilien sowie fiir die Herstellung von Fonnkorpern und 
Druckfarben. 

Die Verarbeitung der erfindungsgemaBen Dispersionen kann dabei nach den in der Klebsioflf, Leder- oder Lackindu- 
strie allgemein iiblichen Verfahren erfolgen, also indem man die Dispersionen auf das Subsu-al spruht, walzt oder rake It 
und anschlieBend trocknet. 

Fur den Fall der Verarbeitung als Klebstofif werden die beschichteten Werkstucke entweder vor dem Trocknen des Di- 
spersionsfilms oder nach dem Trocknen mit einem anderen Werkstuck bevorzugt umer Anwendung von Druck zusam- 
mengefiigt. 

Besonders feste Klebsioffverbunde erhalt man, wenn man Werkstucke^ die mit einem getrockneien Klebsiofffilm ver- 
sehen sind, unmittelbar vor, wahrend oder nach dem Zusammenfiigen auf eine Temperatur von ca. 50 bis lOO'^C erwamit. 

Die nach diesen Methoden hergesiellten Klebsioffverbunde zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daB sie lagerbe- 
standig sind und sich mit ihnen Verklebungen mil einer hohen Warmestandfestigkeit herstellen lassen. 

Weiterhin lassen sich die Verbindungen (V) zur Herstellung von Klebstofffolien eihsetzen. Hierzu werden wassrige 
Dispersionen, enthaltend ein Polymer (PU) oder (PIU) mit der Verbindung (V) abgemischt: Diese Mischung wird nach 
den iibhchen vorgenannten Methoden auf Kunsistoffolien aufgetragen, wobei coronabehandelte Polyethylenfolie bevor- 
zugt ist. Die Aufiragsmengen betragen ublicherweise 5 bis 6 g/rn". ' 

• Beschichtete Klebslofffolie aus coronabehandelier Polyethylenfohe eignei sich zum Bekleben von Gegenstanden aller 
An. Wird eine solche Folic mit einer Mischung aus einer Verbindung (V) und einem Polymer (PIT) oder (PIU). eingesetzt, 
das als Haf tklebsloff einseUbar isl, so zeichnet sich die beschichtete Folic insbesondere dadurch aus, daB sie sich samt 
Polymer (PII) oder (HI) riickstandsfrci voni Substral loscn laBt. Die Tatsachc, daB die Klcbstoffschicht, gcbildct aus 
Polymer (PII) oder (HI), besser auf der Polyethylenfolie als auf dem Substrat haftet und eine hohe Kohasion aufweist, 
fuhren wir darauf zuruck, daB die Verbindung (V) das Molekulargewicht des Polymeren (PII) oder (HI) erhoht und es 
gleichzeitig auf der Polyethylenfolie unler Ausbildung von kovalenten Bindungen verankert, indem die Carbodiimid- 
gruppen der Verbindung (V) vermuthch niil den Carboxylgruppen auf der Oberflache der Polyethylenfolie, die bei der 
Coronabehandlung entstehen, reagieren. 

Derartige Klebstofffolien eignen sich deshalb insbesondere zur Herstellung von Etiketten oder fur die Verwendung als 
Schutzfolien, urn Gegenstande, insbesondere solche mit empfindlichen Oberflachen wie tackier te Oberfiachen oder sol- 
che aus Plexiglas, Polycarbonat oder Glas, z. B. Bildschirme oder Scheiben, bei der Lagerung und Transport vor mecha- 
nischen Beschadigungen, z. B. Verkratzen, oder sonstigen Urawelteinflussen zu schutzen. Sie besitzen zusatzhch den 
. VorteiL daS sie einen guten "Tack" aufweisen, d. h. daB die Folie bei bloBer Benihrung ohne Anwendung von hohem 
Druck, z. B, durch Aufstreichen mit der Hand oder durch Auflegen der Folie, bereits auf dem Substrat haftet und sich mit 
maBiger Kraft (z. B. unter Anwendung von 1,25 bis 2,5 N bei einem Klebstoffstreifen mit einer Breite von 25 nun) wie- 
der vom Substrat abschalen lassen. 

Ex penmen teller Teil 

1. Herstellung der Carboxyl-Carbodiimide 

1.1. Mit Dimethylolpropionsaure 

In eine Losung aus 67 g (0,5 mol) DMPA und 60,0 g (0,593 mol) Triethylamin (TEA) in 100 g Aceton wurde unler 
RUhren eine Losung aus 500 g eines NCO-terminierten Carbodiimids aus TMXDI mit einem NCO-Gehalt von 7,8 Gew.- 
% in 100 g Aceton gegeben. Nach 240 min Ruhren bei dO'^C wurde mit 2000 g Wasser verdunnt und das Aceton im Va- 
kuum abgezogen. 

Man erhalt eine koUoidale, wassrige Losung eines Carbodiimids mit 22% Festgehalt und einem LD-Wert von 100. 

1 .2. Mit Hydroxypivalinsaure 

In eine Losung aus 59 g (0,5 mol) Hydroxypivalinsaure und 60,0 g (0,593 mol) Triethylamin ( TEA) in 100 g Aceton 
wurden unter Ruhren eine Losung aus 250 g eines NCO-terminierten Carbodiimids aus TMXDI mit einem NCO-Gehalt 
von 7,8 Gew.-% in 50 g Aceton gegeben. Nach 240 min Ruhren bei 60^C wurde mil 1200 g Wasser verdunnt und das 
Aceton im Vakuum abgezogen. . . ^ 

Man erhalt eine kolloitiale, wassrige TAsung eines Carbodiimids mit 23% Festgehalt und einem LD-Weft von 100. 

2. Anwendungsbeispiele 
Anwendungsbeispiel 2.1 
Verwendung bei der Lederzurichtung 
Zur Priifung als Lederzurichtung wurde eine Spritzflotte folgender Zusammensetzung hergestellt: 



DE 100 00 656 A 1 



45,7 T Astacin® Top GA 
45,5 T. vollentsalztes Wasser 
0,5 T. Lepton® Paste VL 
5 1 ,0 T. Lepton® Wachs LD6609. 

Asiacin Top GA ist eine Polyester-Polyurethandispersion niit eineni Feststoffgehalt von 30 Gew-% 
Lepton Paste VL ist ein Assoziativverdicker auf Urethan-Basis. 
Lepton Wachs LD 6609 ist ein Griffmittel auf Silikonbasis. 

Dfeser Rotte warden in Anwendungsbeispiel ALL 7,8 T, in Anwendungsbeispiel AL2. 15,5 X der Losung aus Bei- 
spiei L L zugesetzt. ^ 
Im Vergleichsbeispiel VI wurde keineLosung zugesetzt 

l^^fu^g^Solget^^^^^ ' ''^^ ^^"^ '^-^ Physikalischen 
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Ansatz Flotte aus der Tabelle gestrichen 



Appreturansatze : 


VI 


Al.l 


A1.2 


Veslic-Nassreibtest 


lOOx 


300x 


4 0px 




g-d 




g 


A) 


250x 

5 


400x 
d-s 


SOOx 
d-s 


B) 


300x 
I 


900x 


1300X 




d-s 


d-s 


d . 


Flexometerprufg. 50 

OOOx trocken a> 


Grau/d* 


0* 


0 


Flexometerprufg. 20 
OOOx nass A) 


Grau/g-d* 


0 


0 


Flexometerprufg. 50 
OOOx trocken B) 


g* 


0 


0 


Flexometerprufg. 20 
OOOx nass B) 


Grau/g* 


0 


0 



45 Bewertung: 0 = keine Beschadigung ; g = geringe Beschadigung; 

d = deutliche Beschadigung; s = starke Beschadigung; 
* = PreBstelle verklebt 
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Anwendungsbeispiel 2,2 
Verwendung zur Herstellung von Schulzfolien 
Herstellung einer Polymerdispersion 





Vorlage 
(g) 


Monomer- 
Emulsion 

(g) 


Initia- 
tor (g) 


Nach- 
kata- 

lyse 


Wasser i 


260 


200 




35,10 






24 






illull J.y a uOX. iWiD u.J.j.y 




8 










214,5 










450,45 






MMA 




21,45 






M-Axnol 




95,33 






AA 




14,3 






ige Losung in Wasser 






71,5 




NH3 25%ige Losung in Wasser 








13,5 


t-BHP 10%ige Losung in Wasser 








21,45 


Ace ton 








1,36 


Na-Disulf it 








2,15 



10 



15 



20 



25 



30 



Emulgatorlosung 1: 30 gev/'%ige Losung des Natriumsalzes eines 
Schwefelsaurehalbestergemisches von C1G-C16 Alkyl-Ethoxylaten 
(mittlerer EO-Grad 30) in Wasser (Disponil® FES 77 der Henkel 
KgaG) 35 

Emulgatorlosung 2: 45 gew-%ige Losung von (Dodecyl-sulf onyl-phe- 
noxy)benzolsulfonsaurenatriuinsalz (Dowfax® 2A1 der Dow Chemicals) 

Fahnveise 

Die Vorlage wurde in einen 2-Liter-Kolben mit RuckfluBkuhler, Stickstoffeinleitung und MetaUruhrer S^f^^^^^^ 
S.?^,SanSWu.de.^^^^^^^^ 

rs ^fzuTe^Xn t^^^^^ 30 Minuten nachpoly^erisien. Dann wurde 

-S^^dSt\L^^^ 

''''^^:^l^r'^^Z:^^'5m ^ PH-We. ^ l. Die TcUcheng^Be liegt bei 280 nn. (bes.in.nt 
mittels Malvern- Autosizer). 
Anwendung: Schutzfolie 

Herstellung der Schulzfolien 

Die Dispersion wurde mit 1,5% (fest/test) (A2.1.) bzw. mit 3'^''. (f jJ^^HA^^^ 
mischt Zum Vergleich wurde eineMischung aus der Dispersion mit l,5% Basonat® FDS 34^5 hei^gesteUl ( v ) 

S\^sS.ung!n wurden auf eine coronabehandelte Polyethylcnfolic mit 5 bis 6 g/m- aufgerakelt und bei 90 C 3 Mi- 
nuSn l^g get^^^^^ Die Folien wurden mit SiUkonpapier abgedeckt und 3 T^ge bei Raumtemperatur gelagert. 

Priifung auf riickstandfreies Abziehen 

Dieser Test besteht in der Bewertung des Aussehens der zu schutzenden Oberflache nach dem Abziehen der Schutz- 
foiS n^e n^tdlr^^^^^^^ Oberfllche wird 1 und 4 Wochen bei 50X und 80% reiauver Luftfeuchte gelagert. Dann 

genschein beuneili. Im optimalen FaU ist die Oberflache frei von Ruckstanden des Klebstofts. 
Bewertet wird nach folgender Skala: 
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1 Kein Riickstand 

1 * Negaiiv-Abdruck der SchutzfoUe (Schatten am Rand, sonst. keine Schatten) 

2 Schatten der Schutzfolie 

3 Riickstand erkennbar 

5 4 Partieller Transfer des Klebstoffes 

5 VoUstandiger Transfer des Klebstoffes 

6 Kohasionsbruch 
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Das Abziehverhalten wird nach folgender Skala beurteilt: 

A leichr klebrig 
B leicht abziehbar 
C schwer abziehbar 

Gepruft wurde auf Stahl, Polycarbonat und Plexigias. 
Optimal ist die Note Bl. 
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Tabelle 

Ergebnisse der Abzugpriifung 



Dispersion 


Abzug 


Plexig 
1 Wo- 

che 


las 
4 

Wochen 


Polycar 
1 

Woche 


bonat 
4 

Wochen 


j Stahl 
1 

Woche 


4 

Wochen 


Dispersion ohne 
Verne tzer 


lang^ 
sam 

rasch 


Bl 
Bl* 


Bl 
Bl 


Bl 
Bl 


Bl 
Bl 


Bl* 

B3 


B2 
B3 


Dispersion 

+1,5% Basonat 
FDS34 25 


lang- 
sain 

rasch 


Bl 
Bl 


Bl 
Bl 


Bl 
Bl 


Bl 
Bl 


52 
B2 


B2 
B3 


Dispersion 
+1/5% Ldsung 1 .1 


lang - 
sam 

rasch 


Bl 
Bl 


Bl 
Bl 


Bl 
Bl 


Bl 
Bl 


B2 
B2 


Bl* 
B2 


Dispersion 

+ 3% Losung 1.1 


lang - 
sam 

rasch 


Bl 
Bl 


Bl 
Bl 


Bl 
Bl 


Bl 
Bl 


Bl* 
Bl* 


Bl* 
B2 
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Quickstick, Schalfestigkeit und Kratztest auf PE-Folie* 
troSne?'^^'''''"^" ™' ^"^^^ ^'^""^^ PE-Folie mit 20 g/m^ aufgerakelt und drei Minuten bei PO^C ge^ 

50%::iJ^^^^^^ ^^"^ ^"•^^P^^"^ ^^^^^^ "Q"^^'-^^^^^" Sch^estigkeit bei 23%: und 

« t Q^^^^f^^^'^rufung ist eine der bekanntesten Verfahren zur Tackmessung (Tack ist die Fahigkeit eines Haftkleb- 
55 stoffes auf emer Oberflache sofon zu haften). Bei der Quickstick-Methode (FINAT-Methode) wird et^ StreS^^^^^ 
Schlaufe gelegt mit emer Glasplatte in Kontakl gebrachl und unmittelbar dLch wieder abgezTgen 

Die Haftung der Dispersion auf der Foiie wird mittels des Kratziestes gepruft: Je schwieriger dir Film mit dem Finser 
abzukratzen ist, desto besser isi die Ilaftung der Dispersion. ^ 
Schalrate: 300 mm/min. 
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Quicks tick 

N/25inm 

Stabl 


Scbalfestic 

N/252nm 

Stahl 

sof ort 


;keit in 
24 St linden 


Kratz- 
test 


Dispersion 
ohne Vernetzer 




18 A 


6,2 A 


3 


Dispersion 
+ 1 5% Bas FDS 3425 


2 J4 A 


1,1 A 


4,6 A 


1 


Dispersion 
+ 1,5% Carbodiimid 

1.1 


3,1. A 


1,5 A 


6,5 A 


1-2 


Dispersion 
+ 3,0% Carbodiimid 

1.1 


2,6 A 


1,2 A 


6,3 A 


1 



Kratztest 1 = 

2 = 

3 = 



kein abkratzen 
schwierig abzukratzen 
leicht abzukratzen 



3. Bestimmung der Vemetzungsdichte durch Messung des Dynaniischen Schubmoduls von Filmen 

An Filmen mil und ohne Carbodiimid bzw. Basonat wurden der Speichermodul G' und der Verlustmodul G" in Abhan- 
gigkeit von der Temperaiur gemessen. Die Filme wurden 10 min bei 90**C getempert. 

Tabelle 

Speichermoduln bei 100**C 



Probe 

Dispersion ohne Vernetzer 
Dispersion + 1,5% Bas. FDS 3425 
Dispersion + 1,5% Carbodiimid 1.1 
Dispersion + 3,0% Carbodiimid 1.1 



G' bei 100°C (X lO'^Pa) 

4.98 

6,46 

5,81 

7,17 



Die Zusatze erhohen den Speichermodul bei hohen Temperaturen, der ein Ma6 fiir die Vernetzungdichte ist 

Abkiirzungen 

nBA n-Butylacrylat 

MMA Methylmethacrylat 

M-Amol Methylolmethacrylamid 

AA Acrylsaure 

NaPS Nalriumperoxodisulfat 

t-BHP iert.-Butylhydroperoxid 

NH3 Ammoniak 

2-HHA 2-Hthylhexylacrylat 

T teile 

Patentanspriiche 

1. Verbindungen mit Carbodiimideinheiten und Carboxyl- oder Carboxylatgruppen (Verbindungen V), abgeleitet 

a) aliphatischen oder araUphatischen C4- bis Cio-Polyisocyanaten (Komponente a)) 

b) Hydroxycarbonsauren oder Hydroxycarbonsauresalzen (Komponente b)) und . . ^ . 

c) gegebenenfalls weiteren Verbindungen, die Gruppen tragen, die mit Isocyanatgruppen m emer Addiuons- 
reaktion reagieren konnen (Komponente c)) 

d) oegebenenfaUs sonstigen Isocyanaten (Komponente d)), 

wobei sich die C:arbodiimideinheiten im wesendichen ausschUeBUch von den Isocyanatgnippen der Komponente a) 
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ableiten. 

2. Verbindungen (V) nach Anspruch 1, enthaltend 200 bis 2000 mmol/kg Carboxvl- oder Carboxylaigruppen be- 
zogcn auf das Oewicht der Verbindungen, " ^ & ^ 

\ 'T''^ Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei der Komponente a) urn Hexaniethvlendiisocvanat 

Oder l,3-Bis-( 1 -methyl- l-isocyanato-ethyl)benzol handelt. . . 

4. Verbindungen (V) nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei es sich bei den Hydroxycarbonsauren bzw Hy r vcar- 
bonsauresalzen urn Carbonsauren bzw. Salze mil einer oder zwei Hydroxy Igruppen handelt 

5 Verbindungen (V) nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei es sich bei der Komponente c) urn aromaiische, aiiphali- 
sche Oder gegebenentalls Poly alky lenoxidgruppen tragende, araliphatische Verbindungen mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen (wobei bei der genannten Zahl der Kohlenstoffatome die der Poly alky lenoxidgruppen nicht mitgezahli wer- 
den) und mmdestens einer funktionellen Gruppe, ausgewahlt aus der Gnjppe der sekundaren Aminogruppe, der pri- 
mare Ammogruppe oder der alkoholischen Hydroxylgruppe, handelt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen (V) nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei man 
L Carbodiimide mit endstandigen Isocyanatgruppen herstellu indem man einen Teil der Isocyanateruppen der 
Komponente a) carbodimidisiert und - fi- 
n. die gemaB Schritt I hergestellten Verbindungen mit endstandigen Isocyanatgruppen mit der Komponente b) 
und gegebenfalls den Komponenten c) und d) unisetzt. 

7. Mischungen aus einer Verbindung (V) gemSB Anspruch 1 bis 5 und einer wSssrigen Dispersion, enthaltend ein 
1 olynier (J-*). 

8. Mischungen gemaB Anspruch 7, wobei das Polymer (P) Carboxvlgruppen tragt. 

9. Mischiingen nach Anspruch 7, wobei es sich bei Polymer (P) uni ein Polyurethan (PH), aufgebaut aus 

Ea) Dusocyanaten mit 4 bis 30 C-Atomen, 
nb) Diolen, von denen 

^^y^^ mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole nb), ein Molekulaigewicht von 500 bis 
25 5000 aufweisen, und 

nb2) 0 bis 90 niol-%, bezogen auf die Gesamtiiienge der Diole lib), ein Molekulargewichl von 60 bis 
500 g/mol autwciscn. 

He) von den Monomeren Ha) und Ob) verschiedene Monomere mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder 
wenigstens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die daruber hinaus wenigstens eine hvdro- 
phile Oruppe oder erne potentiell hy drophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispeigierbarkeit der PolVure- 
thane bewirkt wu-d, i- o j 

nd) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren Ha) bis He) verschiedenen, mehrwertigen Verbindungen 
mit reaktiven Gnippen, bei denen es sich urn alkoholische Hydroxylgruppen, primare oder sekundare Amino- 
gruppen oder Isocyanatgruppen handelt, und 

He) gegebenenfalls von den Monomeren Ha) bis Hd) verschiedenen, einwertigen Verbindungen mit einer re- 
aktiven Oruppe, bei der es sich urn eine alkohoUsche Hydroxylgruppe, eine primare oder sekundare Amino- 
gruppe Oder erne Isocyanatgruppe handelt. 

10. Mischungen nach Anspruch 7, wobei es sich bei Polymer (P) urn ein Polymer (PEI), aufgebaut aus- 
OA a'' ' ^^^-^^^Haupmionomere, ausgewahlt aus Cr bis C2(rAlkyl(meth)acrylaten, Vmylestern von bis 

zu^O ^'-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vmylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Ni- 
tnlen, Vinylhalogemden und aliphatischen Kohlenwassersioffen mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindun- 

nib) 0 bis 20 Gew.-% einer Carbonsaure mit einer olefinischen Doppelbindung und 
nic) 0 bis 20 Gew.-% von lEa) und Hlb) verschiedenen, radikalisch polymerisierbaren Monomeren 

11 . Gegenstande, die nut einer Mischung gemaB den Anspruchen 7 bis 9 verklebt oder beschichtet sind, sowie Tex- 
ulien, die mit dieser Mischung impragniert sind. 
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